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Bescfaretbixng 

Die vorliegende Erfmdung betrifft ein Verfahren zur HersteBung einer waBrigen P lymerisatdisperuoa bei 
dem man cine waBrige Dispersion eines Porymerisats, das wenigstens zwei voneinander verschiedene, wenig- 
5 stens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende. Mono mere A und B in chemisca gebundener Form 
eingebaut enthfilt, in an sich bekannter Weise so erzeugt daB der Gesamlgehalt der waBrigen Polymerisatdis- 
persion an frcien, <L h. nicfat chemisch gebundenen, wenigstena eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
aufweisenden Monomeren (in dieser Schrift "Gehah an Restmonomeren" oder "Restmonomerengehait* ge- 
nannt), bezogen auf die waBrige Polymerisatdispenion, im Bereich von > Obis ^ 1 Gew.-% liegt und anschlie- 
10 Bend diesen Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines wenigstena ein Ozidationsmhtel ""d wenigstens ein 
Reduktionsmittel umfassenden radikalischen Redoodnitiatonystexni verringert 

Perner betrifft die vorliegende Erfmdung im Rahmen einer solchen Verfahrensweise resultierende waBrige 
Polymerisatdispersionen, 

WSBrige Polymerisatdispersionen sind System e, die als disperse Phase in einem waBrigen Dispergiermedhnn 

15 dispers verteilte Poiymeriaatteilcfaen enthalten, 

Ebenso wte Forymerisatlosungen beim Verdampfen des Lostmgsmktels, weisen waBrige Polymerisatdisper- 
sionen beim Verdampfen des waBrigen Dispergiennedmms die Exgenschaft aut PorymerisatnTme zu bflden, 
weahalb waBrige Polymerisatdispersionen in vielfacher Weise als Bindemittel z, Bw fur Anstrichfarben oder fur 
Massen zum Beschichten von Leder, Anwendung linden. 

20 Prinzrpiell unterscheidet der Fachmann waBrige Polymerisatdispersionen hi waBrige Sekundar- und in waBri- 
ge Priniardispersionen. Die waBrigen Sekncuiardispersionen sind solcfae, bei deren Hersteflung das Porymerisat 
auBerhalb des Dispergiermediums erzeugt wird, z. B. in Ldsung eines geeigneten nichtwIBrigen LBsungsmhtels 
befindlich. Diese Losung wird anschlieBend in das waBrige Dbpergiermedium QberfOhrt unter Dispergie- 
rung das Ldsungsmhtel, in der RegeJ destiOativ, abgetrcnnt DemgegenUber handelt es sich bet waBrigen 

25 FVhn&rdispersionen urn eolche, bei denen das Porymerisat unmitteibar in disperser VerteBung befuidlich im 
waBrigen Dispergicrmedium selbst erzeugt wird. 

Alien Herstellverfahren ist im wesentlichen gemexn, dafi zum Aufbau des Poiymerisats Monomere, die 
wenigstens eine etbylenisch ungesattigte Gruppienmg aufweisen, mitverwendet werden oder daB dieser Aufbau 
ansschlieBuch aus solchen Monomeren erfolgt. Der Rmfrm solcber wenigstens eine etbylenisch ungesattigte 

30 Gruppierohg aufweisender Monomeren* erfolgt uhficherweise durch initiierte Poryreaktion, wobei die Art und 
Weise der angewandten Initiierung insbesondere von den gewunschten anwendungstechnischen Eigenschaften 
des Zielproduktes bestimmt und diesen daher angepaBt wird. In Betracht Icommt beispielswetse eine ionische 
oder eine radikalische Initnerung. Der Einbau kann aber such durch katalytuch initiierte polymeranaloge 
Umsetzung erfolgen. Besonders hauflg wird die radikalische Initiierung angewandt, wesbalb der Einbau der 

35 wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppienmg aufweisenden Monomeren im Fall von waBrigen Primar- 
dispersionen in der Regel nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsions- oder Suspensionspolymeri- 
sation und im Fall von waBrigen Sekundardispersionen in der Regel " flch der Methode der radikalischen 
Losungspolymerisation erfolgt. 
Da es meist unwirtschaftlich ist, unter Aufrechterhaltung der eigentlichen, die gewunschten Eigenschaften des 

40 Zielproduktes bestimmenden, Polyreaktionsbedingungeu, den Einbau der wenigstens eine ethylenisch ungesat- 
tigte Gruppe aufweisenden Monomeren betreffend, einen vollstandigen Umsatz anstreben, weisen die n v<?h 
Beendigung dieser Hauptpolyreaktion resultierenden waBrigen Polymerisatdispersionen im Normalfall einen 
Gebalt an nicht eingebauten, freieiv wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbtndung aufweisenden 
Monomeren auf (dies ist insbesondere dann der Fall, wenn Monomere wie Acrylsfture, MemacryUaurc oder 

45 deren Amide involviert sind, die eine erhohte Wasserldslichkeit aufweisen), Aufgrund der erhohten Reaktionsfft- 
higkeit der ethylenisch ungesattigten Doppelbindung smd solche Restmonomeren toxheotogisch nicht unbe- 
denldich und daher sowoht von HersteHerseite als auch seitens des Verbrauchers unerwQnscfat 

Prinzipiell stehen berehs unterschiedlichste Methoden zur Verfflgung, urn den Restmonomerengehalt waBri- 
ge Polymerisatdispersionen zu senken. 

50 Aus der EP-A 584 458 ist beispielsweise bekannt, den Restmonomerengehalt w&Briger Polymerisatdispersio- 
nen durch Abstreifen mittels Wasserdampf zu verringern. 

Die DE-A 38 34 734 empMehlt den Gehalt an Restmonomeren von waBrigen Polymerisatdispersionen da- 
durch zu mindern, daB man nach Beendigung der Hauptpolyreaktion ein fur Inttlierungen von Hauptpotyreak- 
tionen, z. B. unter dem Gesichtspunkt der Oblicherweise angestrebten anwendungstechnischen Eigenschaften 

55 und wirtschaftlichen Polymerisationsbedingungeu, weniger geeignetes, radikafisches Redoxmltktorsystera ein- 
wirken laBt, wobei als zu verwendendes Reduktionsmittel insbesondere Hydroxymetfumsulfmsaure oder deren 
Salze empfohlen wird. 

Mittels dieser im Stand der Technik empfohlenen Methoden zur Absenkung des Restmonomerengehalt es 
waBriger Polymerisatdispersionen ist das Erreichen von Restmonomerengehalten von 1 Gew.-%» bezogen auf 

60 die waBrige Polymerisa^spOTjonJ^ regejmflBig m5y llch und nicht mh erhohten Schwierigkehen 

verbunden. Selbstverstandlich ist es mittels dieser Methoden auch mfigfich, in gleicher Weise bezogene Restmo- 
nomerengehalte kl einer als 1 Gew.-% zu erzielen. 

Unterhalb der 1 Gew.-<tf»-Grenze treten zunehmende Schwierigfcehen der Restmonomerenabsenkung j edoch 
dann auf, wenn die Restmonomeren aus wenigstens zwei voneinander verschiedenen Monomeren A und B 

65 zusammengesetzt sind, da diese Verschiedenheit der Restmonomeren in aller Regel auch eine unterschiedlsche 
Ldslichkelt derselben sowohl im waBrigen Dispergicrmedium als auch in den dispergierten Polymerisattetlchen 
bedingt Dies fuhrt for unterschiedliche Restmonomere A, B normalerweise zu unter schiediichen Verteilungsge- 
wichten zwischen den beiden Phasen einer waBrigen Polymerisatdlspersi n und hat zur Konsequenz, daB bei 
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Anwendung der bekannten Verfahren zur Rcstmonomereaabsen Inmg, unterhalb der vorstehend genannten 
1 Gew.-^-Grenze zunehmend significant werdeud, di Absenkung der voneinander verschiedenen Restmono- 
mercn nicht gldchfdrmig erfolgt DJl entweder crfafit die zur Absenkung angewandte Methode vorzugsweise 
diejenigen Restmonomeren, di das waBrige Dispcrgicrmcdium aid Aufenthaltsort bevorzugen, oder sie erfaBt 
vorzugsweise diejenigen Restmonomeren, die stcb bevorzugt in den dispergierten Polymerisatpartikeln befin- 5 
den, 

Die Auf gabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Verfahren zur Verringerung des ana wenigstens zwei 
voneinander verschiedenen Restmonomeren A, B bestehenden Restmonomerengehaltes einer waBrigen Pory- 
merisatdispersioiL deren Restmonomerengehalt bezogen auf die waBrige Polymerisatdispersion, im Bereich > 

0 bis ^ 1 Gew.-<W> fiegt, zur Verf flgung zu rteflen, das bezflglicb der wenigstens zwei voneinander verschiedenen 10 
Restmonomeren, verglichen mit den Verfahren des Standes der Technik, eine gieichfdrmigere Verringerung 
bewirkt. 

AIs LOsung der Auf gabe wird ein Verfahren zur Hersteflimg einer waBrigen Poiynierisatdispersion zur 
Verf Qgung gestellt, bei deni man eine waBrige Dispersion eines Polymerisats, das wenigstens zwei voneinander 
verscfaiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisecde, Monomere A und B in chemisch 15 
gebundener Form eingebaut enthait, in an sici ; bekannter Weise so erzeugt, daB der Gesamtgehalt der wISrigen 
Poiynierisatdispersion an freien, d. h. nicht chemisch gebundenen, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung aufweisenden Monomeren, bezogen auf die waBrige Poiynierisatdispersion, im Bereich von > 0 
bis ^ 1 Gew.-<M> liegt und anschlieBend diesen Restmonomerengehalt durch Einwirkung eines wenigstens ein 
Oxzdadonsmittei und wenigstens ein Reduktionsmlttel umfassenden radikalischen R edorin ilia torsystems verrin- 20 
gert, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Redoxinitiatorsystem als Reduktionsratttel das Addukt eines 
Ketons, an dessen Aufbau 3 bis 8 C-Atome beteiugt sind, an das Hydrogensulfttion HSO3O, die konjugierte 
Saure dieses Adduktes (d. h, das Addukt des Ketons an die schwef elige Saure H2SO3) oder ein Gemisch der 
genannten Addukte umfafit SelbstverstandGch ist das erfindungsgemaBe Verfahren audi im Bereich von Rest- 
monomerengehalten von 1 0~ 3 bis 0,5 Gew.-% bzw. 10~ 3 bis 0,1 Gcw.-% anwendban 25 

Zur Ldsung der der Erfindung zugrunde liegenden Anf gabe konnte von nachfolgendam Stand der Technik 
ausgegangen werden. In Acta. Polymerica 41 (1990) Nr. 3, S. 187ff ist eine Studie zur Kinetik der radikalischen 
waBrigen Emulsionsporyxnerisaten von Vinylacetat bei Initiierung mit einem radikalischen Redoxinitiatorsystem 
aus Kaliumpersuif at und Acetonnatriumbtsalfit veroffentlicht Journal of Polymer Science: Part A: Polymer 
Chemistry, Vol 28, 411—424 (1990V s - 411ff betrifft die radikaUsche waBrige Hmulsionspoiymerisation von 30 
Vinylacetat bei Initiierung mit einem radikalischen Redoxinitiatorsystem aus Kainmmersulfat und Cyclohexan- 
onnatriuni bisulfiL Im Unterschied zum erflndungsgemaBen Verfahren umfassen die genannten Verfahren des 
Standes der Technik ledigiich ein wenigstens eine ethyienische ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomeres. 

Journal of Elastomers and Plastics VoL 24, July 1992, S. 192ff ofTenbart die radikalische waBrige Emulsionspo- 
iymerisation von aus Vinylacetat und n-Butylacrylat bestehenden Monomerengemiscfaen, die wenigstens zu 50 35 
Mol-% aus Vinylacetat bestehen, bei Initiierung mit KaHumpersulfat und Acetonnatriumbisulfat als radikali- 
schem Redoxinitiatorsystem. Ebenso wie bei den Verfahren des vorgenannten Stand der Technik wurde auch 
hier die Gesamtmenge des Polymerisationsansatzes vor Beginn der radikalischen waBrigen Emulsiotis polymeri- 
sation ins PorymerisationsgefaB vorgelegt 

In alien Ausfuhrungsbetspielen weisen die resultierenden waBrigen Polymerisatdispersiooen mefar als 40 

1 Gew.-% an nicht polymerisierten Monomeren auf. 

Die DE-A 32 39 212 empfiehlt die Verwendung von Ketonbisulflt als Reduktionsrnittel umfassenden radikali- 
schen Redoxinitiatorsystemen zur Herstellung waBrtger Primardispersionen nach der Methode der radikali- 
schen waBrigen Hmulsionspoiymerisation. Die AusfQhrungsbeispieie beschrflnken sich auf waBrige Vinylacetat/ 
Emylen-Coporymerisatdlspersionen, die in untergeordneten Mengen Acrylsaure einpofymerisiert enthaiten. 45 

DJl ebenso wie beim zuvor genannten Stand der Technik beschrinkt sich auch hier die Empfehlung einer 
Verwendung von Ketonbisulflt als Reduktionsrnittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystemen im 
wesentlichen auf die Durchfuhrung einer Hauptpolyreaktlon von Vmyiacetat als Hauptmono meres umfassen- 
den wenigstens erne ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren. In alien Ausfulirungsbetspie- 
len der DE-A 32 39 212 endet diese Hauptpolyreaktlon bei, auf die resultierenden waBrigen Polymerisatdisper- 50 
sionen bezogenen, Restmonomerengesamtgehalten von deutlich oberhalb 1 Gew»-% und Acryisaixrerestgehal- 
ten von > 1000 xng/kg Dispersion, wobei auch hier vor Beginn der radikalischen waBrigen Emulsionsporymeri- 
sation wenigstens 90 Gew.-% der radikalisch zu polymerisierenden Monomeren ins PorymerisationsgefaB vor- 
gelegt werden. Die US-A 2 716 107 offenbart in Beispiel V die radikalische waBrige Emulsionspolymerisation 
eines aus Butadien und Styrol bestehenden Monomerengemisches im Beisein eines Acetonnatriumbisulfit um- 55 
fassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems. Der erzielte Polymeri » tionsumsatz betragt ledglich 55%. 

Ein wesentlicher Unterschied des erflndungsgemaBen Verfahrens zu den Verfahren des aufgefQhrten Standes 
der Technik besteht damit im wesentlichen darin, daB das erfindungsgemaBe Verfahren in seinem Kern erst dort 
einsetzt, wo die Verfahren des re levan te n Stan des der Techn ik e nden , na mlich am Ende der Hau ptpor yreaktion. 

Anciieser Stelle sei nochmals festgehalten, daBHie Natur des im waBrigen Medium dlspergierten Polymerisats so 
fur den Erfolg des erflndungsgemaBen Verfahrens im wesentlichen keine Roue spielt DiL der BegrifF Potymeri- 
sat umfaBt hier sowohl Porykondensate, wie z. B. Pory ester, aber auch Polyaddukte wie Polyure thane sowie 
Polymerisate die durch ionische oder radikalische Polymerisation von ausschliefilich wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung aufweisenden Monomeren erhfihlich sind sowie Mlschvarianten der genannten 
Typen. Wesentiich ist mxr, daB am Aufbau des hn waBrigen Medium dtspergierten Polymerisats wenigstens zwei ss 
voneinander verschiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere A und B 
betetligt sind, so daB Qberhaupt ein Problem der Restmonomerenentf ernung bestehen kann. 

Die Art des Exnbaus der wenigstens zwei voneinander verschiedenen, wenigstens eine ethylenisch ungesatttg- 
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te poppelbindung aufweisenden Monomeren 1st erfmdungsgemflS ohne Belang, Er kann unmittelbar fiber 
ionische oder radikalische Polymerisati n, Qber polymeranaloge Umsetzungen oder durch unmittelbire Pofyad- 
dition oder Polykondensation erfolgen. Ferner set nochmals festgehahen, daB die Terrainotogio "VftBrige Poly- 
merisatdispersioo" ohne wciteren Zusatz in dieser Schrift sowohl waBrige Primftr- als auch w&Srige Sekundar- 
5 dispcrsionen umfafit 

Die HersteUung wflBriger Polymerisatdispersionen der vorgenannten verschiedenen Folymerisattypen ist 
vielfach vorfaeschrieben und dem Fachraann daher hinreichend bekannt (vgi z, B. Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering; VoL 8, & 659ff (1987); D.C Blackley, in High Polymer Laticea, VoL 1, S. 35ff (1966); H. 
Warson, The Applications of Synthetic Resin Emulsions, Sehe 246ff, Kapitet 5 (1972); D. Dledericn, Chemie in 
id unserer Zeit 24. S. 135 bis 142 (1990); Emulsion Polymerization, Interacience Publishers, New York (1965); 
DE-A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F. Hdlscher, Springer-Veriag, Berlin (19691 

Als wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kommen fur das erfin- 
dungsgernaBe Verfahren u. a, insbesondere in einfacher Weise radilrafisch polymerisierbare Monomere in Be- 
tracht wie die Olefine, z. B. Ethyien, vinytaromatische Monomere wie Styrol o-Methylstyrot o-ChlorstyroI oder 
15 Vinyholuole, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinyiacetat 
Vinylpropionat Vinyi-n-butyrat, VinyHaurat und Vmyistearat, Ester aus vorzugswdse 3 bis 6 C-Atome aufwei- 
senden a^-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, nut im allgememen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und 
insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen wie besonders Acrylsaure- und Methacryis&iremethyl-, 

20 -ethyl, -n-butyl -iso-buty! und -2-ethyIhexylester, Malemsamxdmiethylester oder Maleuisa^re-n*butylester, Ni^ 
true a,p-monoethyleni3ch unges&ttigter Carbonsanren wie Acrylnitril sowie CU-a-konjugierte Diene wie 1,3-Bu- 
tadien und Isopren. Die genannten Monomeren bilden im Fail von ansschBeBllcn.nach der Methode der 
radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation erzeugten waBrigen Polymerisatdispersionen In der Regel die 
Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem Verfahren der radlkaliaphen wflBrigen 

25 Einulsionspolymerisation zu polymerisierenden Monomeren normalerwetse einen Antefl von cnehr als 
50 Gew.-% auf sich ver einen. In aHer Regel wetsen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen (25°Q 
1 atm) lediglich eine maBige bis geringe Ldslichkeit aul 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhdhte WasserlAslichkeit anfweisen, sind bei- 
spielsweise o^monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide wie z. R Acrylsaure, 

30 Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacryiamid, ferner Vmylsulfonsaure' 
und deren wasserldsliche Salze so wie N-Vinylpyrrolidon. 

Im Fall von ausschlieBuch nach der Methode der radikalischen waBrigen Emulsioiispolymerisation erzeugten 
waBrigen PolyraeriaatdispersioncQ werden die vorgenannten, eine erhflhe Wasseridsuchkdt aufweisenden, Mo- 
nomeren im Normalfall lediglich als modifrrierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der 

35 zu polymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel QJS bis 20, vorzugsweise 1 bis 
10 Gew.-%, miteinpolymerisiert 

Monomere, die ablicherweise die tnnere Festigkeit der Verfilmungen der waBrigen Potyrnerisatdispersionen 
erhdhen, weisen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-MethyioK Carbonyl- oder wenigstens 
zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen ant Beispiele hierfur sind N-Alkyolamide von 

40 3 bis 10 C-Atome aufweisenden a£-monoethylenisch ungesattigten Carbonsanren sowie deren Ester mit 1 bis 4 
C-Atome aufweisenden Alkenolen, unter denen das N-Methylolacrylaniid und das N-Methyiohnethacrylamid 
ganz besonders bevorzugt sind, zwei Vlnylreste aufweisende Monomere, zwei VTnylidenreste aufweisende 
Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere in Betracht Besonders vorteunaft sind dabei die 
Di-Ester zweiwertiger Alkohole mit a£-monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die 

45 Acryi- und Methacrylsaure bevorzugt sind Beispiele fur derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattig- 
te Doppelbindungen aufweisende Monomere sind Alkytenglykoldiacrylate- und dimethacryiate wie Ethylengly- 
koldiacrylat, 1,3-Butyiengiykoldiacrylat, l^Butylenglykoldiacrylate sowie Propytengrykoldiacrylat Drvinyiben- 
zol, Vlnylmethacrylat, Vinylacryiat, Allylmethacryhrt. Aliylacrylat, Diauyimaleat, Diallyifumarat, Methyienbis- 
acrylamid, Qydopentadienylacrylat oder Trialfyicyanurat In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung 

so sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure C t — CVHydroxyalkytester wie n-Hydroxyethyt-, a-Hydroxypro- 
pyl- oder n-Hydroxyburylacrylat und -methacrylat sowie Yerbindungen wie Diacetonacryfamid und Acetylace- 
toxyethyiacrytat bzw. -methacrylat Die vorgenannten Monomeren werden im Fall von ausschlieBuch nach der 
Methode der radikalischen waBrigen Emnlsionspofymerisation erzeugten waBrigen PolymerUatdisperslonen, 
bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, meist in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% 

55 miteinpolymerisiert 

Die Vorteile des erfindungsgemlBen Verfahrens kommen insbesondere dann zur Geltung; wenn die zu 
beseitigenden Restmonomeren mehr als zwei vonelnander verschiedene wenigstens eine ethylenisch ungesattig- 
te Gruppe aufweisenden Monomeren umfassen. DJl seine Anwendung erweist sich dann als gunsti^ wenn drei 
oder vier oder fQnf oder seeks oder mehr voneinander verschiedene Restmonomere Bestandtefl der erfmdungs- 

60 ge m aB zu behandelnden waBri g en Pol ymerisatdisperaion mmj , . „ 

Dies gilt vor all em dann, wenn die in der waBrigen Polymerisatdispersion enthaltenen Restmonomeren so 
beschaff en sind, daB sie bei den Nachpolymerisadonsbedingungen, vorzugsweise ca. 55°C und ca. 1 bar, vonein- 
ander signifikant verschiedene molare Loslichkeiten L in 1000 g Wasser (— molale Losltchkeh in Wasser) 
aufweisen (in der Regel sind diese LOslichkehen im wesentlichen mit denen bei 25° C, 1 bar, ca. identisch). 

65 Bezeichnet man in einem Restmonomerengemisch dasjenige Restmonomere, das die hochste molare Loslich- 
keit La aufweist mit A und dasjenige Restmonomere, das die geringste molare LosGchkcit Lb aufweist mit B, 
dann tritt der erfindungsgemaBe Erfolg im wesentuchen unabhangig davon ein, ob das Verhftltnis La/Lb einen 
Wert 2r 1,1 der ^ l^oder 2: 2 oder 2i 5 oder ^ 10 oder 2 50 oder 100 oder 2: 1000 aufweist. 
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DJtL der erfindungsgem fl Be Erfolg tritt in dcr Regel ein, wenn die Restmonomeren wenigstens ein Restmono- 
roeres, das in der vorseitigen Auflistung mdglicher Restmonomere der Gruppe der mflfiig bis gering in Wasser 
ldslichen zugeordnet wurde, und wenigsten ein Restmon meres, das in der entsprechenden Auflistung der 
Gruppe mit erh6fater WasserlCslichkeit zugeordnet wurde, enthalten. 

Der erfindungsgemaBe Erfolg tritt insbesondere auch dann ein, wenn das Restmonoraerengemiscb wenigstens 5 
eines der nachfolgenden in Wasser in besonders geringem AusmaB loslichen Monomeren Styrot Butadien, 
a-Butylacrylat und 2-Ethyihexylacrylat und wenigstens eines der nachfolgenden in Wasser besonders gut Losii- 
chen Monomeren Acryisaure, Methacrylsaure, Acryuunid und Metbacrylamfd beinbaltet Aber auch wenn das 
Restmonomerengemisch bereits maBig in Wasser lOsliche Monomere wie Methylmethacryiat, Vhrylacetat und/ 
oder Acryinhrii ncben wenigstens einem der vorgenannten ais besonders gut lfisfich bezeichneten Monomeren 10 
aufweist, ist das erfindungsgemaBe Verfahren zu etnpfenlen. 

Erwfihnenswert ist dabei insbesondere die bei Anwendung des erfindungsgenilBen Verfahrens in voll befrie- 
digender Weise zu erzieiende Absenkung des Restgehaltes an AcrylnhriL da dessen Beseitigung ganz generell 
als schwierig gilt 

Ganz besonders hervorzuheben ist jedoch, daB das erfindungsgemaBe Verfahren zur Entfernnng von Restmo- 15 
nomeren in w&Brigen Polymerisaidispersionett auch die Acryisaure in voQem Umfacg erfaflt und daB die 
Acrylsaureabsenknng dann besonders effizient bewirkt wird, wenn gleichzehig Acryinitril als weiteres Restmo- 
aomeres vorhanden ist. So war es mittels der im Stand der Technik verfUgbaren Verfahren zur Restmonomeren- 
reduzierung in waBrigen Polymerisatdispersionen bisher nicht mflgHch. Acrylsflure- Restmonomeren-Gehalte 
von unter 1 00 oder 50, geschweige denn unter 40 oder unter 25 oder gar anter 10 mg Acryisaure pro kg waBriger 20 
Polymerisatdispersion zu erreichen. 

Eine entsprechende Absenkung des Acrykauregehaltes durch Strippeh mittels Wasserdampf ware zwar 
theoretisch denkbar, aufgrund des diesbezflgfich exforderiichen extremen Zeit- und Dainpfaufwandes praknsch 
jedoch nicht realisierbar, und die bisher empfohlenen Verfahren zur Nacbporymerisation durch Einwirkung 
radikalischer Initiatorsysteme erfassen im wesentiiehen entweder nur die in der w&Brigen Phase oder nur die im 25 
Polymerisat geldste Acryisaure bzw. erzeugen im Rahmen der erforderHchen Anwendungsmenge verschieden- 
ste Folgeprodukte in solchen Mengen, daB damit eine Schadigung der waBrigen Polymerisatdispersion einher- 
geht 

Die vorteilhafte Wesensart des erfxndungsgemflBen Verfahrens wird demgegeauber, ohne Anspruch auf 
Gultigkeit, darauf zurockgefuhrt, daB das als Reduktionsmittel mitzuverwendende Addukt eines niederen Ke- 30 
tons an das Hydrogensulfidon amphiphilen Charakter aufweist DJi. es besitzt sowohl Upophile als auch hydro- 
phile Hgenschaften. Von besonderer Bedeutung durfte auch die geringe Obexfiachenladungsdichte des Adduk- 
tanlons sein. Vermutlich bilden sich im Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens aus den vorgenannten 
Addnkten entsprechende amphiphile Radikale, die dann in der Lage sind, sowohl in die Polymerisatphase als 
auch in die waSrige Phase etnzudringen. DJl im Unterschied zu den Verfahren des Standes der Technik erfafit 35 
die erfindungsgemaBe Verfahrenswe ise so vermutlich sowohl den Teil der Restmouomeren, der sich im waBri- 
gen Dispergi ermedlum befindet (d. h. insbesondere diejenigen Restmonomeren, mit erhdhter Wasserldslichkeit) 
als auch den Teil der Restmonomeren, der sich in den Poiymerpartikeln aufhalt (d. h. insbesondere diejenigen 
Restmonomeren mit geringer WasserioslichkekX 

Das Erfassen beider mdglichen Aufenthaltsphasen ist naturtich auch bezflglicn der Absenkung einer einzelnen 40 
tndividueilen Monomerensorte von Vorteil und durfte fur die erfindungsgemaB zu erzieiende, in bemerkenswer- 
ter Weise wirksame, Acryisaixreabsenkung verantwortuch zeichnen. 

Die im Rahmen des reduktiven Verbrauchs der erfindungsgemaB einzusetzenden Addukte entstehenden 
Folgeprodukte mindern daruber hinaus die Quatitat (insbesondere die Stabultat) der waBrigen Polymerisatdis- 
persion allenfoUs In geringem AusmaB. Dies er&ffhet auch die MogHchkeit, das erfindungsgemaBe Verfahren und 45 
die Stabilitat strapazierende Strippverfahren simultan anzuwenden. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeraaflen Verfahrens liegt darin begrundet, daB es z, B. im Unterschied zur 
Restmonomerenbeseitigung durch Strippen mittels Wasserdampf ohne Schwierigkeiten im wesentiiehen unab- 
hangig vom Feststoffvolumengehalt, Feststoffvoiumen bezogen auf das Volumen der Polymerisatdispersion der 
waBrigen Polymerisatdispersion, anwendbar ist. DJl der Feststoffvolumengehalt kann sowohl 10 bis 50, als auch 50 
20 bis 60 aber auch 30 bis 70 VoL-% betragen, wie dies z. & bei den w&Brigen Polymerisatdispersionen der 
DE-A 42 13 965 der Fall ist 

WaBrige Polymerisatdispersionen, deren dispergiertes Polymerisat Acryisauremonomere chemisch gebunden 
aufweist, sind auf den verschiedensten Anwendungsgebieten von Bedeutung, weshalb das Problem der Acryisau- 
re- Restmonomeren- Verringerung ein besonders virulentes 1st 55 

Hflufig wird Acryisaure neben anderen wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Gruppierung aufweisenden 
Monomeren in das dispers verteilte Polymerisat eingebaut, am dessen disperse Verteihing Im waBrigen Disper- 
gi ermedium allein oder mitzustabilisieren. In dies en Fallen betrflgt der Gehalt an eingebauter Acryisaure in der 

_RegeLflU_bis_5 e _voi™gsweise_0£-bis-4-Gew.-^ — 

stabilisterende Wirkung der Acryisaure auf deren Eigenschaft, unter Dissoziation Carboxyiadonen zu bilden, go 
beruht, beruht auch ihr EinfluB auf die Rheologie waBriger Polymerisatdispersionen auf dieser Eigenschaft Der 
letztgenannte EinfluB ist insbesondere dann nennenswert, wenn der Gehalt an in das Polymerisat eingebauter 
Acryisaure i 5 bis 60 Gew.-%, auf das Polymerisat bezogen, betrSgt Erhdht man den pH-Wert waBriger 
Dlspersionen von Polymerisaten des vorgenannten Acryk&uregehalts, so nimmt deren dynamische Viskositflt 
betrachtlich zu. Mit Vorteil werden derartige waBrige Polymerisatdispersionen daher als Verdickerdispersionen 65 
eingesetzt (vgl z. R DE-PS 11 64 095, DE-PS 12 64 945, DE-PS 12 58 721, DE-PS 15 46 315 a DE-PS 12 65 752). 
Dtesbeztighch werden sie in saurem Medium mit relativ geringer Viskositftt erzeugL Die verdickende Wirkung 
wird erst beim Anwender durch pH-Wert Erhdhung bewirkt Damit Uegt einer der Falle vor t be! denen di 
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Restmonomerenverrmgerung beim Hersteller der wflfirigen Polymerisatdispersion bet pH-Werten des waBri- 
gen Dispergieraediums von unter 7 durchzuftthren ist Eine andere soiche Fallkonstellation ist dann gegeben, 
wenn das dispergierte Polymerisat N-Alkylol-Gruppen wie z, B. N-Methylol-Gruppea aufweist, cfi bdm Verfil- 
men d r waBrigen Polymerisatdispersion im sanrea pH-Bereich zu Vernetzung fQhrcndc Kondeiisationsreaktio- 
5 nen einzugehen vermogen (vgL DE-PS 40 40 959 und EP-A 147 759). Unter ffi^TTi Gesichtspunkt 1st cs v n 
besoaderem V rteil, daB das erfindungsgem&Be Verfahren zur Beseitigung voa Restmonoraeren sowohl 2m 
alkali scfa en als auch im saurcn pH-Bereich angewendet werden kann. DJt anwcndbar 1st dor pH-Bereich des 
waBrigen Dispergiermediuras voa 1 bis 12, bevorzugt wird der pH-Bereich von 2 bis < 7, besonders bevorzugt 
der pH-Bereich von 2 bis 6 and ganz besonders empfehlenswert ist die Duichftthrung im pH-Bereich 2 bis 5. Die 
to Durchfuhrung der erfindangsgemlBen Restmonomereiu&senkung in saurem wttBrigem Medium ist auch inso- 
fern von Vorteil, als das Redoxpotential der ernndungsgemlB zu verwendenden radikalischen Redoxmitiatoren 
im sauren pH-Bereich ubGcherweise einen hOheren Wert aufweist, womit normalerweise eine erhdhte Radikal- 
ausbeute einhergeht 

Hinslchtlich der im Rahmen der erfuidungsgemafien Restmonomerenabsenkung anzuwendenden Tcmpcratu- 

15 ren wird der Bereich von 0 bis 1 00° C> vorzugsweise 20 bis 100° Q empfohlen, 

Mit zunehmender Reaktionstemperatur wachst die Gefahr. daB das als Reduktionsniittel mitznverwendende 
Addukt zerfaJlt und sich die ketonische Komponente verfluchtigt Im Bereich urn 100° C und oberhalb von dieser 
Temperatur wird das erfindungsgemaBe Verfahren daher vorzugsweise im Aotoklaven durchgenlhrt Der 
besonders bevorzugte Temperaturbereich liegt bei 20 bis 65°C und betragt ganz besonders bevorzugt 40 bis 

20 65° C Als Drucke kommen z. B. 1 bar bis 15 bar in Betracht 

Wte bereits erwahnt, ist das erfindungsgemlBe Verfahren insbesondere auf soiche w&Brigen Porymerisatdis- 
persionen anwendbar, deren dispergiertes Polymerisat; abzflglich. der erfindongsgemaBen Restmonomerenbe* 
seitzgcmg, nach der Methods der radikalischen wflfirigen Emtilswuspo^yznerisatioa aas wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesEttigte Gruppe aufwetsenden Monomeren erzeugt wird, weshaib sich *fi*itHrr4i P in, dieser Schrift 

2s gemachten Aussagen vor allem auf soiche nach der Methode der radikalischen w&Brigen Emulsionsporymerisa- 
tion herges tell ten waBrigen Prmiardispersionen beziehen. Dabei wird die radikalische w&firige Emulsionspoly- 
merisation vorzugsweise nach dem ZuiaufVerfahren durchgefohrt DJt die Qberwiegende Mecge der zu polyme- 
risierendea Monomeren, in der Kegel 50 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100, besonders bevorzugt 80 bis 100 und 
ganz besonders vorteOhaft 90 bis 100 Gew.-% ihrer Gesamtmenge, werden dem PolymerisattonsgefaB erst ab 

30 Beginn der radikalischen wflBrigen Emulstonspolymerisanon gemafl des Fortschreitens der Polymerisation der 
bereits im PolymerisationsgefaB befindlichen Monomeren zugesetzt In der Regel erfblgt der Zusatz durch 
kontinuierliche Zufuhr (in der Regel ab reiner Monomerenzulauf Oder in w&Briger Phase voremulgiert) und 
zwar so, daB wenigstens 80, bevorzugt wenigstens 90 und ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Gcw.-% der 
bereits im PolymerisationsgefaB befindlichen Monomeren einpolymerisiert sind. Zur EmsteHung der Teilchen- 

35 grofie der dispergierten Polymerisatpartike) kfinnen dabei sogenannte w&firige Saat-Porymerisatdisperaionen 
mitverwendet werden (vgL EP-B 40419 u. Encyclopedia of Polymer Science and Technology, VoL 5, John Wiley & 
SonsIncNewYork(1966)S.S47). J 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen fur die vorstehend beschriebene Hauptporymerlsations- 
reaktion aile diejenxgen in Betracht, die in der Lage sind, eine radikalische waBrige Emulsionspolymerisation 

40 auszuldsen. Es kann sich dabei sowohl urn Peroxide als auch urn Azoverbindungen handeln. Seibstverstandlich 
kommen jedoch auch Redoxinhtatorsysteme in Betracht Im RegelfaU wird das zur Hauptpolymerisatioa einge- 
setzte radikalische Initiatorsystem von dem erfindungsgemaB fur die Nachpolymerisation zu verwendenden 
radikalischen Initiatorsystem verschieden sein. Urn die radikalische waBrige Emulsionspolymerisation als Haupt- 
polyreaktion a us der Sicht der gewunschten Eigenschaften sowie bezuglich einer hohen Wirtschaftlichkeit 

45 besonders efflzient zu ftthren. ist die Verwendung von Peroxodischwefels&urr und/oder deren Alkalimetallsal- 
zen und/oder flirem Ammoniums alz als radikalische Starter bevorzugt Vorzugsweise betragt die Menge der 
eingesetzten radikalischen Initiatorsysteme, bezogen auf die Gesamtmenge der zu porymerisiereaden Monome- 
ren, 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Die Art und Weise. in der das radikalische Initiatorsystem im Verlauf der beschriebenen radikalischen 
so w&Brigen Emulsionshauptpolymerisation dem PolymerisationsgefaB zugegeben wird, ist eher von tmtergeord- 
neter Bedeutung. Das Initiatorsystem kann sowohl voDstaiidig in das PolymerisationsgefaB vorgeiegt, als auch 
nach MaBgabe seines Verbrauchs im Verlauf der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation kontiiuner- 
fich oder stufenweise zugesetzt werden. Im einzemen hangt dies in an sich dem Duirhschnlttsfachmann bekann- 
ter Weise sowohl von der chetnischen Natur des Initiatorsys terns als auch von der Polymerisationstemperatur 
55 ab. 

Eine unmittelbare Konsequenz der vorgenannten Tatsache ist* daB als Reaktionstemperatur for die vorge- 
nannte radikalische wfiBrige Emulsionshauptpolymerisation der gesamte Bereich von 0 bis 100"C In Betracht 
kommt, Temperaturen von 70 bis 100° Q vorzugsweise 80 bis 100°Cund besonders bevorzugt > 85 bis 100°C 
jedoch bevorzugt angewendet werden. 

60 Die Anwendung v on erha ht em od er vermindertem D ruck ist mgglich. so o^B me Polymerisationstemperatur 

auch 100°C ubersteigen und bis zu 130*0 betragen kann. Vorzugsweise werden leichtflQchtlge Monomere wie 

Ethyl en. Butadien oder Vmylchlorid unter erhahtem Druck polymerisiert NatQrlich ist es mOgGch, im Rahmen 
der radikalischen w&Brigen Emulsionspolymerisation das Molekulargewicht regelnde Substanzen wie tert-Do- 
decylmercaptan mitzuverwenden. 
65 Ublicherwetse werden im Rahmen der radikalischen wftfirigen Emulsionspolymerisation Dispergiermittel 
mitverwendet, die die Stability der erzeugten waBrigen Pofvmerisatdispersion gewahrleistea 

Als soiche kommen sowohl die zur DurchfOhrung von radikalischen w&Brigen Emulsionsporymerisationen 
Oblicherweise eingesetzten Schutzkoll ide als auch Emuigatoren in Betracht 
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Geeignete Schutzkofloide sind beispielswcise Polyvmylalkohole, Ceflulosederivate oder Vinylpyrrolidon ent- 
haftfnrie Copolymerisate. Eine ausfOhrlicfae Bcschrcibxmg weiterer geeigneter SchutzkoDoide findet sicfa in 
Houben-Weyi, Methodcn der organischen Chcrnie, Band XTV/l, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Ver- 
lag, Stuttgart, 1961, S. 41 1 bis 42a Selbstverstflndlich k&nnen ouch Gemische aus Emulgatoren und/oder Schutz- 
kolloidcn vcrwcndct werden. Vorzugsweise werden ais Dispergiermittel aosschfiefllich Emulgatoren eingesctzt, 
dcrcn relative Molekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden QbTichcrweise unter 1000 fiegen. Sie 
kdnnen so wo hi anioniscner, kationischer oder nfchrtonischcr Natur sein. Selbstverstandlicb mOsscn im Falle der 
Verwendung von Gemischen grenzflachenaktiver Substanzen die Einzelkoaiponenten miteinander vertraglich 
sein, was im Zweif elsfall an Hand weniger Vorversuche flberprflft werden kann. Im aDgemeinen sind anionische 
Emulgatoren untereinander und mit mcht-ionischen Emulgatoren vertragiich. Deagleichm gih auch fur kationi- 
sche Emulgatoren, wahrend anionische und kflttonisrhe Emulgatoren meisteus miteinander unvertraglich sind. 
Gebrauchliche Emulgatoren sind z. B. ethoxyfierte Mono-, Di- und Tri-AIkyiphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyi- 
rest: G4 bis Cg), ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bra 50, Alkyfarest: C8 bis Cm), sowie Alkali- and Ammo- 
aiurnsalzo von Alkyisulfaten (Alkyirest: C« bis C12), von Scnwefeisaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO- 
Grad: 4 bis 30. Alkyirest: C12 bis Cjs) und ethoxyfierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyirest: C4 bis Ca), von 
AikyLsulf ons&xren (Alkyirest: C12 bis Qa) und von Alkyiaryisulfoniauren (Alkyirest: €9 bis Q 1). Wedtere geeigne- 
te Emulgatoren finden sich in Houben-Weyi, Methoden der organischen Chemie, Band XTV/l, Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1961,Seiten 192 bis 208. 

Als geeignete grenzflachenaktive Substanzen haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen Form el I 



Hi R 2 

SO3X SO3Y 

worin R f und R 2 Wasserstoff oder Ct- bis Cm- Alkyl bedeuten und ntcht gleichzeitig Wasserstoff sind, und X und 
Y Alkalimetallionen und/oder Ammoniumionen sein kflnnen, erwiesen. In der Funnel I bedeuten R l und R 2 
bevorzugt lineare oder verzweigte Alkyireste mit 6 bis 18 C-Atomen oder Wasserstoff und insbesondere mit 
6,12 und 16 C-Atomen, wobei R 1 und R 2 nicht beide gleichzeitig Wasserstoff sind. X und Y sind bevorzugt 
Natrium, Kalium oder Ammoniumionen, wobei Natrium besonders bevorzugt 1st Besonders vorteflhaft sind 
Verbindungen I in denen X und Y Natrium, R 1 ein verzweigter Alkyirest mit 12 C-Atomen und R 2 Wasserstoff 
oder R l ist Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 30 Gew.-% des 
monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielswcise Dowfax* 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Compa- 
ny). Vorzugsweise werden die Verbindungen I im erfindungsgeraaSen Verfahren fQr sich und besonders bevor- 
zugt hn Gemisch mit ethozyiierten Fettaikoholen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyirest: Ce- bis Cae) als Dispergiermittel 
eingesetzt Die Verbindungen I sind allgeraein bekannt, z. B. aus der US-A 4,269,749, und im Handel erhaJtlich. 

In der Regei betragt die Menge an eingesetztem Dispergiermittel 1 bis 3 Gew.-% bezogen auf die radikalisch 
zu polymerisierenden Monomeren. 

Selbstverst&ndlich eignen sich die vorgenannten Dis pergiermhtel ganz generell zur Stabilisierung der erfln- 
dungsgemaBen unmittelbaren Verfahrensprodukte. Die erfindungsgemaBen unmittelbaren Verfahrensprodukte 
umfassen aber auch waBrige Polymerisatdispersionen von selbstemulgierenden Polymerisaten, d b. von Poryme- 
risaten die tonlsche Gruppen aufweisen, die aufgrund der AbstoBung von Ladungen gleichen Vorzetchens die 
Stabilisierung zu bewirken vermfigen. Bevorzugt weisen die erfindungsgema'Ben unmrttelbaren Verfahrenspro- 
dukte anionische Dispergiermittel auf. 

Erfolgt die Hersteilung derjenigen w&Brigen Polyraerisatdispersion, deren Restmonomerengehalt in der 
erflndungsgemaBen Weise gesenkt werden soil, nach der Methode der radikalischen wflfirigen Emulsionspoly- 
merisation aus Monomerenzusammensetzungen von wenlgstens eine ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufwei- 
senden Monomeren, sind im Hlnblick auf das erfindungsgemfiBe Verfahren insbesondere Monomerenzusam- 
mensetzungen von Bedeutung, die wenigstens zwei voneinander verschiedene wenlgstens eine ethylenisch 
ungesattigte Gruppe aufweisende Monomeren umfassen und im Qbrigen 

— 70 bis 993 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Metnacryls&ure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol, 

oder 



— 70 bis 99,9 Gew*-% Styrol und/oder Butadien, 

oder 

— 70 bis 99,9 Gew.-% Vlnyichlorid und/oder VTnylidenchlorid, 



oder 
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— 40 bis 99,9 Gew.-% Vinyl ace tat, Vmylpropionat und/oder Ethylcn 
enthalten. 

Besonders relevant sind im Hinblick auf das erfindungigemafle Verfahren Monomerenzusammensetzungen, 
die umfassen: 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ot^moaoethyleiiisch ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew.-% an Estern der Acryl- und/oder Methacryisaure mit 1 bis 12 C-Atome aurweisenden Alkano- 
len und/oder Styrot (Monomere B\ 
Oder 

0,1 bis 5 Gew.-qfo wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a^-monoethylenisch ungesattlgten Carbon- 
satire und/oder deren. Amid (Monomere A) und 
70 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien (Monomere B% 
oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a^-monoethyienisch ungesattlgten Carbon- 
saure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vinyfidencblorid (Monomere B"]L 
oder 

0,1 bis 5 Gew^% wenigstens enter 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ot^-monoethyienisch ungesattigten Carbon- 
satire und/oder deren Amid (Monomere A) und 

40 bis 99^ Gew.-<fe Vinylacetat, Vmylpropionat und/oder Ethyien (B"0 . 

Von ganz besotxderer Relevanz 1st das erfrndungsgemaBe Verf ahren im Fall der vorgenannten Monomerenzu- 
sammensetzungen dann, wenn das Monomere A Acryisaure ist 

DarQber hinaus ist das erfrndungsgemaBe Verfahren empfehlenswert Im Fall von radikalischen w&Brigen 
Emulsionspolynierisationen von Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 0,5 bis 15Gew.-%)imd 
70 bis 993 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 51 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/oder Styrol, 
oder 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 03 bis 15 Gew.-%) und 

70 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 

oder 

0,1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat und/oder Vmylpropionat und 

60 bis 993 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/ oder StyroL 

Ganz besonders empfehlenswert ist das erfrndungsgemaBe Verfahren jedoch im Fall von raducahschen 
wdfirigen Emulsionspolynierisationen von Monomerenzusammensetzungen die umfassen: 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden oc^-monoethyfeniscb ungesattigten Carbon- 
saure und/oder deren Amid, insbesondere Acryisaure, 
0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 03 bis 15 Gew.-<K>) und 

693 bis 993 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Memacrytsaure mh 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 

und/oder Styrol 

oder 

0,1 bis 5 Gew.-<ft wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a^monoethyienisch ungesattigten Carbon- 

saure und/oder deren Amid, insbesondere Acryisaure, 

0,1 bis 30 Gew.-% Acrylnitril (vorzugsweise 03 bis 15 Gew.-%) und 

693 bis 993 Gew.-% Styrol und/oder Butadien, 

oder 

0»l bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,P-monoethylenisch ungesattigten Carbon- 

saure und/oder deren Amide, insbesondere Acryisaure, 

0,1 bis 40 Gew>% Vinylacetat und/oder Vmylpropionat und 

593 bis 993 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkanolen 
und/oder StyroL 

Im Fall von Restmonomere enthaltenden w&Brigen Poiymertaatdispersionen, deren dispergiertes Porymerisat 
aus wenigstens eine ethylenisch ungesatrigte Groppe aufweisenden Monomeren nach der radikalischen wfiBri- 
gen Emulsionspplymerisatson erzeugt wird, wird man in der Reg el bereits im Rahmen dieser radikalischen 
w&Brigen Emulsionshauptpolymerisation die 1 Gew.-%-Grenze an auf die gesamte w&Brige Dispersion bezoge- 
nen Restmonomeren erreichen oder unterschreiten, In den Fallen, in denen dies nlcat tndgnch ist, kann wxr 
bereits erwahnt, das erfindungsgemlBe Verfahren der Restmonomerenabsenkung entweder unmlttelbar im 
AnschluQ anwende n oder bis zum Erreichen der vor genannten -Grenxe zunachst nach den- an- sich bckannten- 
Methoden zur Restmonomeimverringerung des Standes der Technik verfahren, ehe man erfindungsgemfiS 
weiterverffthrt, um die Vorteile des ertlodungsgemaOen Verfahrens zu nntzen, Generell konnen die Hanptpoly- 
reakdon und der erfrndungsgemaBe Schritt der Restmonomerenabsenkung nairdos ineinander tlbergehen. Auch 
kann das erfindungsgemaBe radxkalische Redoxinitiatorsystem bereits im Rahmen der Hauptpolyreaktion mit- 
verwendet worden sein. 

Das erfmdiinjrsgem&B als Reduktionsmittel mitzuverwendende Addukt eines niederen Ketons an das Hydro- 
gensulfitanion bildet sich in w&Brigem Medium, das beide Verbindungen enthalt, automansch. Das Entstehen des 
Adduktes weist sich durch eine negative Warmet&nung (exo therm) aus. In der Regel gelingt es nicht, die 
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Additionsverbindung aus dem wafirigen Medium heraus in reiner Form zu isoCcren. Obiicherweise setzt man als 
erfindnngsgemaBes Reduktionsmittei dahcr wafirige LBsungen ein, die das niedere Keton und eine geeignete 
Hydrogensulfitquelle enthalten. Als letztere kfinnen z. B. SO* Alkalimetaiwydrogensuifite oder AlkaCznetaJlxlis- 
ulfit verwendet werden. Vorzugsweis werden MaHSOi und NaaSiOs verwendet A us letzterem bildet sich das 
Hydrogensulfit durch Hydrolyse. ZweckmaBigerweise wird man, bezogen anf die Stoichiometric der Umsetzung 5 
(R', R" — organischer Rest) 




das in der Regel relativ leicht flQchtige Keton in einem 1,2- bis 1,5-fachen Oberschufl einsetzen. Ein solcfaer 15 
OberschuS verschiebt einereeits die Lage des Glezchgewichtes zugunsteu des erforderiichen Addufcts und 
gewahrleistet auch fur den Fall da£ sich unter den Bedingungen der erfmdnngsgemaBen Nach polymerisation 
ein Teil des Ketons verfiQchtigt, einen in ansreichender Menge verbleibenden Adduktgehalt im waBrigem 
System. 

Als 3 bis 8, vorzugs weise 3 bis 5, Kohlenstoffatome anfweisende Ketone kommen sowohl aliphatische ais auch 20 
cydische Ketone wie z, B. Aceton, Methyiethyiketon, Dietbylketon, Acetylaceton, Methylace t oaceta t , Cydonex- 
anon, Acetol und 4-Hydroxy-4-metiiyU2-pentanon in Betracht, unter denen Aceton, Methyiethyiketon und 
Diethyflceton bevorzugt sind. Besooders bevorzugt ist Aceton. Charakteristisch und erfindungswesenthch fur 
diese Ketone ist, dafl sie bei 25° C dne Wasseridslichkeit von wenigstens 1 Gramm pro lOOOOramm Wasser 
aufweisen. 25 

Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgemafl anzuwendenden radikalischen Redoxinitiatoren neben den 
beschriebeneu Addukten zusatzOch andere Reduktionsmittei wie reduzierende Zucker, z. B. Lactose und Fructo- 
se, Derivate derselben wie Ascorbinsaure oder Sulfinsauren wie Hydroxymethansumiis&ure oder Alkyisulfinsau- 
ren wie iso-Propylsulflnsfiure umfassen. Vorzugsweise bilden die erfinriungsgemaB mitzuverwendenden Adduk- 
te jedoch mehr als 50, vorzugsweise mehr als 75 Gew.-^ der Gesamtmenge an verwendeten Reduktionsmitteln 39 
und ganz besooders bevorzugt bilden sie das aHeinige ReduktionsmitteL 

Als ozidativer Bestandteil der erfindungsgemlB anzuwendenden radikalischen Redoxinitiatoren kommen z. B. 
unter RadikalbUdung Sauerstoff abgebende Mittel ohne Peroxidstruktur t wie Alkafimetallchlorate- und -per- 
chlorate, Obergangsmetalloxidverbtndungen wie Kalhimpennanganat, Mangandioxid und Bleioxid, aber auch 
Bleitetraacetat und Jodbenzoi in Betracht Vorzugsweise werden jedoch Peroxide oder Hydroperoxide oder 35 
deren Gemisch eingesetzt 

Als besonders wirksam haben sich dabei WasserstoffperoxidL Peroxodischwefels&ure und ihre Sake, insbeson- 
dere ihre Alkalxmetallsalze, Pinanhydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Dibenzoylperoxid und Cumolhydro- 
peroxid erwiesen. Vorzugsweise wird ausschlieBttch tert-Butyihydroperoxid verwendet Oxidationsmittel und 
Reduktionsmittei sollten in der Regel im Rahmen des erfindungsgem&Ben Verfahrens in einem molaren Verhalt- 40 
nis von 0,1 : 1 bis 1 : 0,1, vorzugsweise 0,5 ; 1 bis 1 : 0>5 und besonders bevorzugt 075 : 1 bis 1 : QJ5 angewendet 
werden. Vorzugsweise werden sie in aquivalenten Mengen eingesetzt 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kann das erfindungsgemafl zu verwendende radikahsche 
Redoxinitiatorsystem der die Restmonomeren enthaltenden w&Brigen Polymerisatdlspersion prmzipiell auf 
einmal zugesetzt werden. Mit Vorteil wird man Jedoch ndchstens das Oxidationsmittel auf einmal zusetzen und 45 
das Reduktionsmittei im Veriauf weniger Stunden kontinuierltch zuf uhren. 

Ganz besonders vorteOhaft ist es jedoch das Oxidationsmittel und das Reduktionsmittei der zu behandelnden 
wtBrigen Polymerisatdispersion im Veriauf weniger Stunden kontmulerlich ttber getrennte Zul&ufe zuzuf Ohren. 
In der Regel werden beide Zulaufe im wesentlichen zeitgleich bcginnen und enden, d h,im wesentuchen wird die 
Zufuhr synchron erfolgen. ZweckmaBigerweis e erfolgt die Zufuhr in Form waBriger L&sungen, 50 

Die anzuwendenden Mengen des erfindungsgemafi einznsetzenden radikalischen Redoxinitiatorsystems han- 
gen selbstredend von der noch vorhandenen Menge an Restmonomeren und deren gewunschtem Reduktions- 
gradab. 

In der Regel wird sich die einzusetzende Menge auf 0,01 bis 5 Gew,-%, mit Vorteil anf 0,1 bis 1 Gew.-%» 
bezogen auf das dispergierte Polymerisat, belaufen. Naturlich ist es m& giich im A n schJuO an das erfindungsge- 53 
m&Be Verfahren andere Verfahren zur Restmonomerenab senkung anzuschUeBen. 

Bemerkenswerterweise ist es Im FaD der erfmdungsgemflBen RestmoDomerenverringerung nicht erforderlich, 
das erftndungsgemaBe Redoxinitiatorsystem im Beisein einer im wflSrigen Reaktionsmedium Idslichen Metall- 

verbindung, dere n metaflische K ompon ente (z. B. Eiscn. Va nadin oder deren Ge misch) in mehre ren Wertigkeits- 

stufen auftreten kann* anzuwenden. Selbstverstandlich ist aber auch eine Anwendung in einem solchen Beisein eo 
mfigUch. In der Regel erfolgt diese dann in auf das Oxidations- oder Reduktionsmittei (die jeweilige UnterschnQ- 
komponente) bezogenen Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-<H>, gerechnet als zuzusetzende Metallverbindung. Als 
solche kommen beispielsweise Eisen(II)suifat» Eisen(II)chlorid, Eisen(II)nitrat t Eisen(n)acetat sowie die entspre- 
chenden Eisen(ni)salze, Ammonium- oder Alkalimetallvanadate (V(V)X VanadiumflII)chlorid, Vanadyl(\0tri- 
chlorid und insbesondere Vanadyl(IV)3ulfat-Pentahydrat in Betracht Hftufig werden noch Komplexbildner 65 
zugesetzt die die Metalle unter Reaktionsbedingungen in L6sung halten, Wie die Verfahren der radikalischen 
Polymerisation genereu, wird auch das erfindungsgemfiB Verfahren in der Regel unter SauerstoffausschluB 
durchgefUhrt 
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Abschli Bend sci noch erwahnt, dafi die erfmdungsgemaB einzusetzenden radikalischen Redoxmitiatorsyste- 
me eine wirksam Restmonoraenenabscnkung in reiaov kurzer Zeit ermdgiichen. Ferner ist von Bedeutung, dafl 
das erfindungsgemaB als Reduktionsmittel zu verwendende Addukt in der Regei w&Brigen Polymerisatdisper- 
sionen als Konservienzngsmhtei zuzusetzende MIkrodde in vortcilhafter Weise nicht za rednzieren vcrmag, 
5 weshalb eine Anwendung desselben ira OberschuB die diesbezuglicbe Qualitftt der wftfirigen Poryraerisatdisper- 
aion nicht mindert. Die En den nachf Igenden AusfQhrungsbeupielen ermittelten Restmononierengehalte gehen 
mit Ausnahme der Bestinunung des Acryisauregehaltes auf gaschromatographische Bestimmungen zurtlck. 

Die Ennittiung der Acrylsauregehalte erfolge bei isokrati&cher Elution mittels Puffer pH-itabilisiertem waBri- 
gem Medium und unter Anwendung von SaulenrCckspQlung znr Regeneration der Sflule in Anwendtmg der 
io Reversed Phase High Pressure l iq u id Chromatographic mit UV-Detektion, wobei die zu untersuchende waflri- 
ge Porymerisatdisperaion mittels Wasser verdnnnt und die Hauptmenge des Polymerisats dnrcfa BaCla/H 2 S04 
oder Carrez-Failung gefallt wurde. Untersucht wurde der flflssige Cbenrtand einer Probe, wood die Validieruiur 
der Vorgehensweise nach der Aufstockmethode gcsichert wurde. 

is BeispiekundVergfeicfasbeispiele 

Beispiei A 

Em Monomerengemisch bestehend aus 50 Gew.-% Styrot 48 Gew.-% Botadicn, 1,5 Gew.-% Acrylsaare and 
so OJS Gew.*% ItaconsJUire wurde wie foigt nach der Methods der nufikaGschen waBrigen Emulsionspolymerisa- 
tion polymerisiert: 

Em Gemisch aus 264 g Wasser, 216 g einer feintefligen wfiBrigen Polystyrolsaatdhpersion und 2,5 g Itaconsaure 
wurde in einem Polymerisationsgefftfl vorgelegt und auf 85°C erhhzt Anschfiefiend wurde auf einmal ein 
Gemisch aus 183 g Wasser und 1,5 g Ammoniumperoxodisulfat zugesetzt Danach wurden zdtgieich beginnend 
25 unter Aufrecbterhaltung der Polymerisationstemperatur von 85*C die Zulaufc I, II und ITJ mnerhalb von 6 h 
kontinuierlich zugeffihrt 

ZulaufI: 
249 g Styrol 
30 239 g Butadien 

83 g tert. Dodecylmercaptan 
Zulauf II: 
97 g Wasser 

1 g Natriumpyrophosphat (pH-Puffer) 
35 7 J g Acrylsiure 

10184 g N^atriumsalz des Schwefelsaurehalbesters von ethoxyhertem Laurylalkohol (2EO) 
18/* g Wasser 

13 g Ammoniumperoxodisulfat 

40 

AnschlieBend wurde noch 1 h bei 85° C gerohrt. Die resultierende wftflrige Poiyniensatdhpersion wies einen 
auf sie bezogenen Gesamtrestmonomerengehalt von M7 Gew.-% aul Davon cntfielen auf das hn wesentlichen 
in Wasser unlQsliche (UJsUchkelt = 0,07 Gew.-% bei 25*Q I bar) Styrol 4700 mg/kg Dispersion und auf die mit 
Wasser bei 25° C und 1 bar in jedem Verhaltnis mischbare Acryhfture 700 mg/kg Dispersion. 
45 Mittels w&Briger Natronlauge wurde die vorgenannte Restmonomeren enthaltende waBrige Porymerisatdis- 
persion auf einen pH-Wert von ca. 7 neutraGsiert und anschliefiend wurden bei einer Temperatur von 55° C die 
Zulauf e IV und V zeitgleich beginnend innerhalb von 2h kontinuierlich zugefQhrt. Nach beendeter Zufuhr 
wurde noch 1 h bei 55°C gertthrt 

50 Zulauf IV: 
8,6 g Wasser 

1,4 g tert.-Butyihydroperoxid 
Zulauf V: 
113 g Wasser 
55 1 g Natriumdisulfi t (Na^SiOs) 
0,65 g Aceton 

Nach Beendigung des erfindungsgem&Ben Verfahrem wies die wftfirige Porymerisatdispersion einen auf sie 
bezogenen Gesamtrestmonomerengehalt von weh unter 1 Gew.-% auf. 
go Davon entfielen auf 



Styrol: 860 mg/kg Dispersion 
Aerylsaure: 100 mg/kg Dispersion. 

65 Beispiei B 

Wie Beispiei A, Zulauf IV enthlelt jedoch 2,1 g tert-Buryuydroperoxid geiOst und Zulauf V enthielt 13 g 
Natriumdisulrit sowi 038 g Aceton. Von dem auf die w&Srige Potyrnerisatdispersion bezogen weh unter 
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1 Gew.-% fiegenden resultierenden Gesamtrcstmononierengehalt entfielen auf 

Styrol: 170 mg/kg Dispersion 
Acryls&ure: 20 mg/kg Dispersion 

BeispielC 

Wie Beispiel A, ^ni«nf IV enthielt jedoch 23 g tert-Butyihydroperozid gelfist und Zulauf V enthielt 2 g 
Natriumdisuifit sowie 13 g Aceton. Von dem auf die w&Brige Porymerisatcfispendon bezogen weit unter 
1 Gew.% liegenden resuhierenden Gesamtrestnionomerengehalt entfielen auf 

Styrol: 75 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure: < 10 mg/kg Dispersion. 

Die QuafitEt der resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion war nicht beeintrlditzgt 

Verglekhsbeispiel A 

Die in Beispiel A nach DurchfQhmng der erfindungsgemaSen Restmonomerenabsenkung erbaltene waBrige 
Polymerisatdispersion wurde in an aicfa bekannter Weise mittels Wasserdampf gestrippt, wobei der Stjjolgchalt 
von 860 mg/kg Dispersion auf 1 1 5 mg/kg Dispersion sank, wahrend der Acrylsauregehalt innerhaib der MeQge^ 
natdgkeh unverandert bei 100 mg/kg Dispersion stehen blieb. — 

Beispiel D 

Beispiel A wurde wiederholt, die Restmonomerenreduktion wurde jedoch ohne vorfaerige Neutralisation 
mittels waSriger Natronlauge vorgenommen. Der pH-Wert des wftBrigen Dispergiemedimns lag bei etwa 4w Im 
Ergebnis wurden nachfolgende Restmonomerengehalte erhalten: 

Styrol; 41 7 mg/kg Dispersion 
Acryisaure: 52 mg/kg Dispersion 

Obwohl die wattage Polymerisation mittels eines anioniscben Emulgators stabHisiert wurde, dessen stabilisie- 
rende Wirkung bei pH-Werten < 7 gemindert ist, ging mit der Anwendung des erfmdungsgeraafiea Verfabrens 
zur Restmo no merenreduktion keine Minderung der QualitAt der Dispersion einher, insbesondere kam es nicht 
zur Bildung von Mikroflockungen (Stippen). 

Vergleichsbeispiel B 

Wie Beispiel D t Zulauf V enthieh jedoch anstelle des erfindungsgema'fien Adduktes eine ftquimolare Menge 
des Natriumsalzes der Hydroxymethansulfuisaure gelost Im Ergebnis wurden nachfolgende Restmonomeren- 
gehalte erhalten: 

Styrol: 560 rag/kg Dispersion 
Acryls&ure: 645 mg/kg Dispersion 

Ober eine Erh&hung der Wlrkstoff ge haite in Zulauf V und IV konnte keine wesentlich weitergehende 
Absenkung des Acrylsauregehaltes erreicht werden. Gleichzeitig trat jedoch eine Vers chlechte rung der Quaiitat 
der waBrigen Polymerisatdispersion infolge Stippenbildung eln. 

Beispiel B 

Beispiel A wurde wiederholt, 4 Gew.-<ft an Styrol. wurden jedoch durch 4 Gew.-9fc an Acrymitril ersetzt Im 
Ergebnis wurden nachfolgende Restmonomerengehalte erhalten: 

Styrol: 824 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure; 59 mg/kg Dispersion 

: — Beispiel F 

Wie Beispiel A, Zulauf QI enthielt jedoch 3 g Anunoniumperoxodisulfat Nach Beendigung der waBrigen 
radikalischen Emulstonshauptpolymerisation betrug der auf die wgfirige Polymerisatdispersion bezogene Rest- 
monomerengesamtgehalt 1,17 Gew.-%. 

Davon entfielen auf 

Styrol: 3900 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure: 500 mg/kg Dispersion. 
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Nach Beendigung der er&ulungsgema0en Nachpolyrnerisanon. fag dcr GesajirtiTstmonomerengehak weh 
unter 1 Gcw.- %, bezogen auf die waBrige Polymcrisatdispcraioo, davon cntficlcn auf 



Styrol: 360 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure: 39 rag/kg Dispersion. 



BelspielG 



Wie Beiapiel F, Zulauf IV enthielt jedoch 23 g tert.-Butyfoydiopero*Jd und Zolauf V enthielt 2 g Natriumdisul- 
fit und 1 3 g Acetoa Die resnltierenden Restmonomerengehalte betrugen 

Styrol: 55 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure: < 10 mg/kg Dispersion. 

Beispiel H 

Wie Beispiel F, Zulauf rV enthielt jedoch 3y5 g tert-Butylhydroperoxid and Zulauf V enthieit 23 g Natriumdis- 
ulnt und 1,6 g Ace ton. Die resultierenden Restmonomerengehalte betrugen 

Styrol: 19 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure: < 10 mg/kg Dispersion, 

. Beispiel I 

Wie in Beispiel D, nrit dem Unterschied, daB die Temperatur zur Nachpoiymcrisation 85° C befrug und Zulauf 
IV nicht \£ s terL-BntyOrydroperoxid sondern 139 g Ammoniumperoxodisulfat und Zulauf V ledielich 03 0 
Natriuradisulfit und 033 g Aceton enthielt ^ ^ g 

Die resultierenden Restmonomerengehalte lauteten: 

Styrol: 1005 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure: 56 mg/kg Dispersion 

Beispiel J 

Ej? Monomerengemisch bestehend ans 49,1 Gew*-% n-Butylaoryiat, 49,1 Gew.-% Vinylacetat und 
i? %; 9 t^, C w yl w S em *? d 5 Herstenvorschrift in "Methoden der organischen Chemie (Houben- 

S X ^^^^T^ 01 ^ 1 ^ 5 ^^ T ^ 1. G*°rg -niieme Verlag Stuttgart (1961), S. 186(Herstellung von 
Acronal^ 500 D)- nach der Methode der radikalischen w&Brigen Emulsbnspolymerisation porymeris^und 
nachberaitet Nach der Abkohlung auf 35° C lag der Gesamtrestmonomerengehalt bei etwa 33 Gew.-% bezo- 
gen auf diewlBnge Porymematdispersion und der pH-Wert des waflrigenDispergiermediurasbetrug^ 

Davon entfielen auf das in Wasser im wesentBcfaen unlSsliche (LosHchkeit- 0,14 Gew.-% bei 20° C 1 bari 
n-Butylacrylat 21500 mg/kg Dispersion und auf die mit Wasser bei 25* C und 1 bar in jedem Verhlhnis mkchbare 
Acryisflure 965 mg/kg Dispersion. 

^r 5 , 00 ^^ fob^risatdispersion wurden innerhalb von 2 h bei 55" C zeitgleich beginnend 

nachf olgende Zulauf e I und II kontmuierfich zugefuhrt: ^ 
Zulauf I: 
10 g Wasser 

13 gterL-Butyihydroperoxid 

Zulauf V: 

133 g Wasser 

1,13 g Natrhimdisulfit 

073 g Aceton 

Nach beendeter Zufuhr wurde noch 1 b bei 55°C gerOhrt AnschUeOend wies die waBrige Porymensatdisper- 
sion etnen auf sie bezogenen Gesamtrestmonomerengehalt von weit unter 1 Gew.-% auf. 
Davon entfielen auf 

n-Butyiacrylat:44 mg/kg Dispersion 
Acrylsaure: < 10 mg/kg Dispersion. 



Beispiel K 

Ein Monomerengemisch bestehend aus 14 Gew.-96 Styrol 69,2 Gew.-<K> n-Butylacrylat, 23 Gew.-% Acrylsau- 
re und 133 Gew>% Acryinitril wurde wie folgt nach der Methode der radikalischen w&Brigen Emubionspolyme- 
risadon polymerisiert 

Ein Gemisch aus 144 g Wasser und 13 g Natriumlauryisulfat wurde in einem PolymerisationsgefaB vorgelegt 
und auf 85° C erhitzt AnschlieBcnd wurde auf einmal eine LQsung von 0£6 g Ainmonhtmperacodhulfat in 5 g 
Wasser zugesetzL Danach wurden zeitgleich beginnend unter Aufrechterhaitung der 85* C die Zulftufe I und II 
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innertudb von 6 b und Zulauf 1 1 1 innerhalb v n6»5 h icontnuricriich zugefflhrt 

Zulauf I: 
274 g Wasser 

2A g Natriumpyrophosphat (pH-Puffer) 5 

8^5 g Natriumlaurylsuif at 

153 g Acryiaiurc 

743 g Styrol 

366 g n-Batylacrylal 

Zulauf H: io 
74 g Acrylnitril 
Zulauf m: 
45 g Wasser 

2,4 g Anunonhanperoxodisuifat 

15 

AnschlieBend wurde noch 1 h bei 85° C geruhrt Die resuhierende w&firige Polymsrisatdispersion wies einen 
auf sic bezogenen Gesamtrestmonomerengehalt von < 1 Gew.-9b auf. Davon entfielen auf n-Butyiacryiat 
5400 mg/kg Dispersion, auf Acrylsaure 800 mg/kg Dispersion, auf Styrol 100 mg/kg Dispersion und auf Acrylni- 
tril (Ldslichkeit in Wasser bei 20* Q 1 ban 7,35 Gew.-%) 500 mg/kg Dispersion. ( 

Vorgenannte w&firige Polymerisatdispersion wurde auf 60° C temperiert und bei dieser Teraperatur wurden 20 
innerhalb von 2 h die Zulauf e IV und V kontmirierlicn zugefQhrt Nach beendeter Zufuhr wurde noch 1 h bei 
-60°Cgerflhrt ~ ~ " 

Zulauf IV: 

9,1 g Wasser 25 

1,52 g tert-Butylhydroperoxid 

Zulauf V: 

12,3 g Wasser 

1 gNatrramdisulfit 

0JS6 g Aceton 30 

Nach Beendigung des erfindungsgem96en Verfahrens wies die w&firige Polymerisatdispersion einen auf sie 
bezogenen Gesamtrestmonomerengehah von weit unter t Gew.-% auf. Davon entHelen auf 

n-Butylacrylat: 60 mg/kg Dispersion 35 
Acrylsaure: < 10 mg/kg Dispersion 
Acrylnitril: < 1 0 mg/kg Dispersion 
Styrol: < 10 mg/kg Dispersion. 



Patentanspruche 



40 



1. Verfahren zur Hersteilung einer w&firigen Polymerisatdispersion, bei dem man erne w&firige Dispersion 
eines Potymerisats, das wenigstens zwei voneinander verscniedene, wenigstens cine ethyieniscfa ungesattig- 
te Gruppe aufweisende, Monomere A und B in chemiscfa gebundener Form eingebaut enthalt in an sick 
bekannter Weise so erzeugt dafi der Gesamtgebalt der w&firigea Polymerisatdispersion an freien, d. h. nicfat 45 
chemlsch gebundenen, wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Doppelbindung aufweisenden Monome- 
re n, bezogen auf die waBrige Polymerisatdispersion, im Bereicb von > 0 bis sS 1 Gew.-% liegt und 
anschlieBend diesen Restmonomerengehalt durch Einwirkang eines wenigstens ein Oxidations mi ttel und 
wenigstens ein Redukdonsmittel umfassenden radikalischen Redoxinitiatorsystems verringert, dadureh 
gekennzeichnet, dafi das Redoxihitiatorsystem als Redukdonsmittel das Addukt eines Ketons, an dessen 30 
Aufbau 3 bis B C-Atome beteiligt sind, an das Hydrogensulfitanion und/oder die konjugjerte Saure dieses 
Addukts umfafit 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet dafi der zn verringernde Restmonomerengehalt > 
0 bis £ 0£ Gew.-% betragt 

3. Verfahren nach Ansprnch 1, dadureh gekennzeichnet dafi der zu verringernde Restmonomerengehalt > 55 
0 bis 0,1 Gew.-% betragt 

4. Verfahren nach Ansprnch 1 bis 3, dadureh gekennzeichnet, dad das dispergierte Porymerisat wenigstens 
drei voneinander verschiedene, wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisende Monomere 

_m chemisch gebundener.Form eingebaut enthalt - 



5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadureh gekennzeichnet, dafi das dispergierte Polymerisat wenigstens 60 
vier voneinander verschiedene, wenigstens eine ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisende Monomere 

in chemisch gebundener Form eingebaut enth&It 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadureh gekennzeichnet, dafi das dispergierte Polymerisat wenigstens 
fQnf voneinander verschiedene, wenigstens erne ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisende Monomere 

In chemisch gebundener Form eingebaut enthalt ss 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadureh gekennzeichnet, dafi das dispergierte Polymerisat wenigstens 
sechs voneinander verschiedene, wenigstens eine ethylenisch ungesatdgte Gruppe aufweisende Monomere 
in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt 
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8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB das Verhflltnis La/Lb exam Wert ^ 14 
aufweist, wobei die bel 55°C und 1 bar zu ermhteinde molare Loslichkeh desjenigen Monomeren des zu 
verringernden Restmonomcrengcmisches mil der iinter diesen Bedingungen hfichst n molaren LosGchkeit 
in Wasser and Lb die entsprechende LOslichkcit d sjenigen Monomeren des zu reduzierenden Restmouo- 
merengemiscbes mit der unter diesen Bedingnngen geringsten molaren I AfKfhirf in Wasser meint 

9. Verfahren nach Ansprach 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB La/Lb i 1,5 betragt 
1 a Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB La/Lb 5 betragt 

1 1. Verfahren nach Ansprach 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB La/Lb ^ 10 betragt 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet; daB L*/Lb ^ 50 betragt 

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB La/Lb ^ 100 betragt 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet; daB La/Lb £ 1000 betragt 

15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet; daB La/Lb 2s 1 001000 betragt 

16. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das zu verringernde Restmonomerenge- 
misch wenigstens eines der Monomeren aus der Gruppe umfassend Styrol, Butadicn, n-Butytacrylat und 
2-Ethyihexylacrylat and wenigstens eines der Monomeren ans der Gruppe Trmfn^^H Acryisiure, Metha- 
crylsaure, Acrylamid und Methacrylamid beinhaftet 

17. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, cadnrch gekennzeichnet; daB das za verringernde Restmonomerenge- 
misch wenigstens eines der Monomeren ans der Gruppe umfassend Methyhnethacryiat, Vinylacetat imrf 
Acrylnitrii und wenigstens eines der Monomeren aus der Gruppe vr^^mn^^ Acryis&ure, Methacrylsaure, 
Acrylamid und Methacrylamid beinhahet 

18. Verfahren nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das zu verringernde Reitmonotneren- 
geinisch Acrylnitrii umfafit . 

19. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis B und 16 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das zu verringernde 
Restmonomerengemisch Acrylsaure umfafit 

2a Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8 and 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das zu verringernde 
Restmonomerengeniisch Acrylsaure und Acryinitril umfaBt 

21. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 20, dadurch g rfwp ^yytchmrt daB der FeststoffVolumengehalt der 
in an sich bekannter Weise erzeugten waBrigen fotymerisatdispersion 10 bis 50 VoL-% betragt 

22. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet daB der FeststofrVolumengehalt der 
in an sich bekannter Weise erzeiigten waOrigen Porymerisatdispersion 20 bis 60 Vol-% betragt 

23^ Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 20^ dadurch gekennzeichnet daB der FeststofrVolumengehalt der 
In an sich bekannter Weise erzeugten waBrigen Folymerisatdispersion 30 bis 70 VoL-% betragt 

24. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8 und 16 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das dispergierte 
Polymerisat 0,1 bis 5 Gew,-% Acrylsaure chemisch gebunden eingebaut aufweist 

25. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8 und 16 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das dispergierte 
Polymerisat 0,1 bis 4 Gew.-% Acrylsaure chemisch gebunden eingebaut aufweist 

26. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8 und 16 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das dispergierte 
Polymerisat ^ 5 bis 60 Gew.-<M> Acryis&ure chemisch gebunden eingebaut aufweist 

27. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet; daB die Einwirkung des Redoxinitia- 
torsystems bei einem pH-Wert des waBrigen Dispergzermediums von 2 bis < 7 erfoigt 

28. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet; daB die Einwirkung des Redoxinhia- 
torsystems bei einem pH-Wert des waBrigen Dispergiermediums von 2 bis 6 erfblgt 

29. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Einwirkung des Redoxinitia- 
torsystems bei einem pH-Wert des waBrigen Dispergiermediums von 2 bis 5 erfblgt 

3a Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB die Einwirkung des Redoxinhia- 
torsystems bei etner Tempera tur von 20 bis 65* C erfolgt 

31. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet daB die in an sich bekannter Weise 
erzeugte w&Brige Porymerisatdispersion eine Sekundardispersion ist 

32. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet; daB die Hersteihmg des dispergierten 
Poryraerisats der in an sich bekannter Weise erzeugten waBrigen Porymerisatdispersion aus wenigstens eine 
ethylenisch unges&ttigte Gruppe aufweisenden Monomeren nach der Methode der radikaKschen waBrigen 
Emulsionspolymerisation erfolgt 

33. Verfahren nach Anspruch 32, dadurch gekennzeichnet, daB die radikalische wSBrige Kmulsionsporymeri- 
sation nach dem Zulaufverfahren durchgefQhrt wini 

34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB 50 bis 100 Gew.-<K> der zu poiymerisierenden 
Monomeren dem Polymeria ationsgef&B ab Beginn der raducalischen wfiBrigen Emulsionspolymerisation 
zugesetzt werden. 

35. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet daB 80 bis 100 Gew.»<K> der zu porymerisierenden 
Monomeren dem PoIymerisationsgefaB ab Beginn der radikaKschen waBrigen Eouusionspolymerisation 
zugesetzt werden. — - — 

36. Verfahren nach den Anspruchen 32 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dafi die ab Beginn der radikalischen 
wfiBrigen Emulsionspolymerisation dem FolymertsanonsgeffiS zuzusetzenden Monomeren kontinuieriich 
so zugefOhrt werden, daB zu jedem Zeitpunkt der Zirfnhr wenigstens 80 Gew.-% der dem PoIymerisations- 
gefaB bereits zuvor zugesetzten Monomeren einpolymerisiert smd. 

37. Verfahren nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet daB zu jedem Zeitpunkt der kontmuieriichen 
Zufuhr wenigstens 90 Gew.-% der dem Polymerisationsgef&B bereits zuvor zugesetzten Monomeren ein- 
polymerisiert sind. 

38. Verfahren nach Anspruch 32 bis 37, dadurch gekennzeichnet daB das zur HersteHung des dispergierten 
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Polymerisats verwcndete radikaiische Initiatorsystem Peroxodischwefelsaure und/oder deren Alkaiimetall- 
salze und/oder deren Ammoniumsalz umfafit 

39. Verfahren nach Anspruch 32 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Herstelhmg des dispergierten 
Polymerisats a Is radikalisches Initiatorsystem aus schlieBIicb Peroxodischwefelsfiure und/oder deren Alkali- 
metallsalze und/oder deren Ammoniumsalz verwendet wird 

40l Verfahren nach Anspruch 32 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daS zur Herstelhmg des dispergierten 
Polymerisats eine Polymerisationstempcratur von 70 bis 100°C angewendct wird 

41. Verfahren nach Anspruch 32 bis 40, dadurch gckennzeichnet, daB zur Herstellung des dispergierten 
Polymerisats eine Polymerisations temp eratur von 80 bis 100°C angewendct wird. 

4Z Verfahren nach Anspruch 32 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daS die zur Herstellung des dispergierten 
Polymerisats zu polymerisierende Monbmerenzusammensetzung wenigstens zwei voneinander vrrschiede- 
ne wenigstens eine ethyientsch unges&ttigte Gruppe aufweisende Monomere umfaBt und im (lbrigen 

— 70 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacryisfiure mit 1 bis 12 C-Atome anfweisenden 
Alkanoien und/ oder Styroi, 

oder 

— 70 bis 993 Gew.-<#b Styroi und/oder Butadien, 

oder 

— 70 bis 99,9 Gew.-% Vinylchlorid und/oder Vmyfidenchlorid, 

oder 

— 40 bis 99,9 Gcw.-% Vinylacetat, Vinyipropionat und/oder Ethylen 
enthalt 

43. Verfahren nach Anspruch 32 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Herstelhmg des dispergierten 
Polymerisats zu polymerisierende Monomerenzusammensetzung umfaBt: 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a^monoethyienisch ungestttigten 
Carbonsaure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew>% an Estern der Acryi- und/oder Methacrylsfiure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 

Alkanoien und/oder Styroi (Monomere B), 

oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ccJJ-monoethyienisch ungesfitdgten 
Carbonsllure und/oder deren Amid (Monomere A) und 
70 bis 99,9 Gew.-% Styroi und/oder Butadien (Monomere 
oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ct$-monoethyienisch ungeslttigten 

Carbonsaure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

70 bis 99,9 Gew,-% Vmyichlorid und/oder Vinylidenchlorid (Monomere B"% 

oder 

0,1 bis 5 Gew.-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden c^-monoethyienisch unges&ttigten 

Carbonsaure und/oder deren Amid (Monomere A) und 

40 bis 99,9 Gew.-% Vinylacetat, Vinyipropionat und/oder Ethylen (B'"). 

44. Verfahren nach Anspruch 32 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Herstellung des dispergierten 
Polymerisats zu polymerisierende Monomerenzusammensetzung umfafit: 

0,1 bis 30 Gew>% Acryinitril (vorzugsweise 04 bis 1 5 Gew.-%) und 

70 bis 99,9 Gew.-<ft Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkano- 
ien und/oder Styroi, 
oder 

0,1 bis 30 Gew.-% Acryinitril (vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%) und 

70 bis 99,9 Gew.-% Styroi und/oder Butadien, 

oder 

0,1 bis 40 Gew.-96 Vinylacetat und/oder Vinyipropionat und 

60 bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkano- 
ien und/oder Styroi 
oder 

0,1 bis 5Gew.-94> wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden aiJ-monoethyiemsch ungesfittigten 

Carbonsaure und/oder deren Amid, insbesondere Acryisaure, 

0*1 bis 30 Gew.-9b Acryinitril (vorzugsweise 04 bis 15 Gew.-Vo) und 

69^ bis 99,9 Gew.-% Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 

Alkanoien und/oder Styroi 

oder 

0,l-bis-5 Oew.-Vo-wemg^ena einer-3 bis 6 &Atom — 
Carbonsaure und/oder deren Amid, insbesondere Acryis&ure* 
04 bis 30 Gew.-'fe Acryinitril (vorzugsweise 04 bis 15 Gew.-%) und 
693 bis 993 Gew.-<Vb Styroi und/oder Butadien, 
oder 

0,1 bis 5 Gew,-% wenigstens einer 3 bis 6 C-Atome aufweisenden o^-monoethylenisch ungesfitdgten 
Carbonsaure und/oder deren Amid, insbesondere Acrytsaure, 
0,1 bis 40 Gew.-% Vlnyiacetat und/oder Vinyipropionat und 

593 bis 993 Gew.-*M> Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 C-Atome aufweisenden 
Alkanoien und/oder StyroL 
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45. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet daB die ketonische Komponente des als 
Reduktionsmittei mit zuverwendenden Addukts 3 bis 5 OA tome aufweist 

46. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurcb gekennzeichnet daB die ket nische Komponente des als 
Reduktionsmittei mit zuverwendenden Addukts Aceton, Diethylketon und/oder Methylethyiketon fat 

47. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadarcn gekennzeichnet daB die ketonische Komponente des its 
Reduktionsmittei mit zuverwendenden Addukts Aceton ist 

49. Verfahren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittei des radikahschen 
Rtdo ri n iti a torsystems a u ssc hli eBlich das Addukt eines 3 bis 8 C-Atome aufweisenden Ketons an das 
Hydrogensulfitanion und/oder dessen konjugierte Saure verwendet wird 

49. Verfahren nach Anspruch 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittei des radikahschen 
Redoxinhiatorsystems ausschlieBlich das Addukt von Aceton an das Hydrogensuifitanion und/oder dessen 
konjugierte Saure verwendet wird. 

5a Verfahren nach Anspruch 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmhtcl des radikaGschen 
Redoxinhiatorsystems ein Peroxid und/oder ein Hydroperoorid mhverwendet wird. 

51. Verfahren nach Anspruch 1 bis 50, dadurch gekennzeichnet daB als Oxidationsmittel des radikalischen 
Red^xmMatorsystems Wasserstoffperoxid. Peroxodischwefelsaure, cfie Seize der Peroxodischwefelsaure, 
PinanbydroperoxidL tert-Butylhyd^pefoadd, Dibenzuytperojdd und/oder Camolfcydroperoxid mitverwen- 
detwerden. 

52. Verfahren nach Anspruch 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet daB als Oxidationsmittel des radikalischen 
Redoxinhiatorsystems tert-Butylhydroperoodd mitverwendet wird. 

53. Verfahren nach Anspruch 1 bis 52, dadurch gekennzeichnet daB das radikalische Redcxmitiatorsystera 
als Red ukt io n smittei das Addukt von Aceton an das Hydrogensulfitanion und/oder dessen konjugierte 
Saure und als Oxidationsmittel tert-Butylhydroperoxid enthalt 

54. Verfahren nach Anspruch 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet daB das radikalische Redoxmitiatorsystem 
als Reduktionsmittei ausschlieBlich das Addukt von Aceton an das HycWgensulHtanion und/oder dessen 
konjugierte Saure und als Oxidationsmittel ausschlieBlich tert-Butylhydroperoxid anfweist 

55. Verfahren nach Anspruch 1 bis 54, dadnrch gekennzeichnet daB das racfikafischc Redoxmitiatorsystem 
auch eine im waBrigen Reaktionsmedium losliche Metaflverbmdung nrnfaBt deren metallise he Komponen- 
te in niehreren Wertigkeitsstuf en auftreten kann, 

56. WaBrige Polymerisatdispersion, deren Polymerisat neben Acrylsaure noch wenigstens ein von Acryls&u- 
re verschiedenes, wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisendes Monomeres in chemisch 
gebundener Form eingebaut enthalt und deren Acrylsauregehalt unter 100 mg Acrylsaure pro kg waBriger 
Dispersion betragt 

57. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acrylsauregehalt unter 50 mg Acrylsaure pro 
kg waBriger Dispersion betragt. 

58. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acrylsauregehalt unter 40 mg Acrylsaure pro 
kg waBriger Dispersion betragt 

59. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acrylsauregehalt unter 25 mg pro kg waBriger 
Dispersion betragt. 

60. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56, deren Acrylsauregehalt unter 10 mg pro kg waBriser 
Dispersion betragt. 

61. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 60, deren Polymerisat 0,1 bis 5 Gew.-% Acrylsaure 
in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt 

62. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 60, deren Polymerisat 5 bis 60 Gew.-% Acrylsaure 
in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt 

63. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 62, deren Polymerisat aus wenigstens eine ethyle- 
nisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren aufgebaut ist 

64. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 63, deren Polymerisat neben Acrylsaure wenig- 
stens eines der Monomeren aus der Gruppe nrnfassrnd Styrol, Butadien, n-Butylacrylat 2-Ethylhexylacryiat 
Methylmethacrylat Vtnylacetat und Acrylnhril in chemisch gebundener Form eingebaut enthalt 

65. WSBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 64, deren FeststofFvolumengehalt 10 bis 50 Vol-% 
betragt 

6a WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 64, deren Feststofrvolumengehalt 20 bis 60 Vol-% 
betragt 

67. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 64> deren Feststofrvolumengehalt 30 bis 70 Vol-<tt> 
betragt 

68* WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 67, deren waBriges Dispergiermedhun einen 
pH-Wert von 2 bis < 7 aufweist 

69. WaBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 6&, deren waBriges Dispergiermedium einen 
pH-Wert von 2 bis 6 aufweist 

70L-WaBrige -Polymerisatdispersion- nach-Anspnich~56~buT69;~deren wfcflriges~Dispergiermedinm einen 
pH-Wert von 2 bis 5 aufweist 

71. WflBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 56 bis 70, deren Polymerisat neben Acrylsaure, bezogen 
auf das Gewicht des Folymerisats, einporymerisiert enthalt: 

— 70 bis 993 Gew.-% Ester der AcryU und/oder Methacrylsaure mit 1 bis 12 CAtomc aufweisenden 
Alkanolen und/oder Styrol, 

Oder 

— 70 bis 99,9 Gew.-<tf> Styrol und/oder Butadien, 
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oder 

— 70 bis 993 Gew.-% Vinylchlorid und/oder VinylidenchlorH 

oder 

— 40 bis 993 Gew.-% Vmylacetat, Vinylpropionat ond/oder Ethyien, 

72. Verwendung eines radikaiischen Redo^dnitiatorsystcms, das ah Redoktionsmittel das Adduki eines 5 
Ketons, an dessen Aufbau 3 bis 8 OAtome betefligt sind, an das Hydrogensuifitanion und/oder die Iconju- 
gierte Sfture dieses Addukts umfaBc, znr Verringerung des > 0 bis ^ 1 Gew.-%, bezogen auf die waBrige 
Polymerisatdispernon, betragenden Gehalts einer wfiSrigen Polymerisatdispersion an wenigstens zwei 
voneiziander verschiedenen. wenigstens cine ethyienisch ungesartigte Doppelbindung aofweisenden freien, 

d h. nicbt chemisch gebundenen, Monomeren. 10 

73. Verwendung nacfa Ansprucfa 72, mit der MaBgabe, dad wenigstens eines der zwei voneinander verschie- 
denen, wenigstens eine emyieniscn ungesftttigte Doppelbindung anfweisenden freien Monomeren Acryi- 
saureist 
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